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Fluide Mischphasen und Phasengleichgewicht

Fluide Mischphasen und Phasengleichgewichte, besonders Fliissigkeits-Dampf-Gleich-
gewichte, sind aus der chemischen Industrie, bei Problemen der Reinhaltung der Luft,
der Energiewirtschaft, der Kiltetechnik usw. nicht wegzudenken, vielmehr spielen sie
in den genannten Gebieten eine dominierende Rolle, indem ihre Kenntnis sowohl die
Berechnung ablaufender Prozesse als auch die Dimensionierung der Apparate erst
erméglicht:

Um die Gleichgewichte zu berechnen, stehen eine grole Zahl von Rechenmodellen und
Rechenverfahren zur Verfiigung. So kann beispielsweise das thermodynamische Gleich-
gewicht eines chemisch reagierenden Gasgemisches durch Minimieren der freien
Enthalpie rein rechnerisch gefunden werden. Eine zusammenfassende Darstellung zur
Realberechnung von Mischphasen und Mischphasengleichgewichten findet man bei
R.Kopsel2.

Es gibt Systeme, die aus Komponenten bestehen, die aufeinander starke Wechselwir-
kungen ausiiben. Dadurch kommt es zu losen Zusammenschliissen, ja sogar zu che-
mischen Verbindungen der Komponenten. Diese Mischphasen sind rechnerischer Be-
handlung heute noch nicht zuginglich. Es bleibt die aufwendige und zeitraubende
experimentelle Ausmessung dieser Systeme.

Um die Méglichkeit der Verbesserung bestehender Harnstoffsynthesen abzukliren,
wurde das System CO,—NH,—H,0—Harnstoff im Gebiet kleiner Wassergehalte am In-
stitut untersucht. Die Messungen von K. Rathgeb, die mit der im nachfolgenden 1.Teil
beschriebenen Versuchsanlage durchgefiihrt wurden, zeigen, dal durch die Einstellung
geeigneter Synthesebedingungen wasserarme Harnstoffschmelzen mit hohem Harnstoff-
gehalt und gleichzeitig tiefem Biuretgehalt erzeugt werden kénnen 3 4. Allerdings gaben
die MeBwerte teilweise auch Anlafl zur Frage nach der thermodynamischen Konsistenz.
Da ein Konsistenztest fiir das vorliegende Mehrkomponentensystem sehr aufwendig
und zudem wenig genau ist, wurde eine von der vorgingigen vollig abweichende neue
Methode zur Bestimmung der Gas- und Fliissigkeitszusammensetzung durch Durisch
entwickelt. Diese Methode, im wesentlichen auf pyknometrischer Dichtemessung und
Elementaranalyse von C, H und N der Gasphase sowie auf der Bestimmung des totalen
NH,- und Harnstoffgehaltes in der Fliissigkeit beruhend, ist dem 2. Teil zu entnehmen.






436

Abb. 2. Totaldruck in Funktion der Gasphasenzusammensetzung bei
der Temperatur von 160 °C. Die Zusammensetzungspunkte der Siede-
linien entstehen durch Projektion der Punkte im 4-Stoff-System auf
die Ebene der 3 Stoffe CO,, NH, und H,0

Die Gleichgewichtsdruckmessung erfolgt mit einem
Prizisionsmanometer, dessen Membranfiihler durch den
Autoklavendeckel hindurch mit dem Gasraum in Kon-
takt steht.

Die Entnahme der Gas- und Flissigkeitsproben ge-
schieht durch Kapillarrohrchen (Abmessungen4 X 1 mm),
die an beheizten Ventilen mit einem minimalen Tot-
raumvolumen angeschlossen sind. Hierauf gelangt die
Fliissigkeitsprobe in einen ebenfalls beheizbaren, druck-
festen Aufnehmer, der direkt an das Ventil mit einer 16s-
baren Verbindung montiert ist.

Die Gasprobe wird iiber eine beheizbare Kapillare in
einen neu entwickelten Gasdosierkopf (vgl.4) gefiihrt, von
hier gelangt das Gas in einen Gaschromatographen. Zur
Bestimmung der Lage des Fliissigkeitsspiegels diente
eine auf Radioaktivitit beruhende NiveaumeBeinrich-
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tung. Auf einem Stahltriger einstellbar montiert, befin-
det sich die radioaktive Quelle, ferner die Blei-Optik
und der Empfinger. Ein hydraulischer Kolben bewegt
das Ganze in Richtung der Lingsachse des Autoklaven.
Da der Dichteunterschied zwischen der Gas- und Fliis-
sigphase groB ist, 1dBt sich die Niveauhdhe sehr genau
bestimmen. Nihere Einzelheiten iiber die radioaktive
Niveaumessung sowie iiber die konstruktive Gestaltung
der einzelnen Bauteile sind der Arbeit 4 zu entnehmen.

3. MeBergebnisse

Die oben beschriebene Versuchsapparatur wurde zur
Ausmessung des dreivarianten Gas-Flissigkeits-Gleich-
gewichtes im System CO,—NH,;—H,0-—-CO(NH,), ent-
wickelt. Abb. 2 zeigt bei einer Temperatur von 160°C
in rdumlicher Darstellung den Totaldruck in Funktion
der Gasphasenzusammensetzung (in Molanteilen). Die
Daten der Zweistoffgemische wurden der Literatur ent-
nommen® 78, Fiir die ausfiithrlichen MeBergebnisse sei
auf die Arbeiten ¢ verwiesen.
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